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Compagnie de Produits Chimiques et Oectrometallurgiques 
Alais, Froges et Camargue in Paris 

Verf ahren zur Herstellung von DicKloressigsaure 
Patentiert im Deutschen Reiche vom 5. Dezember 1933 ab 



Die Prioritat der Anmeldung in Frankreich vom 17. August 1933 ist in Auspruch genommen. 



In der deutschen Patentschrift 362 748 ! anhydridreicher Schwefelsaure auf Penta- 30 
ist ein Verf ahren zur Herstellung von Di- j cnlorathan bei Temperaturen unter ioo° 
chloracetylchlorid durch Einwirkung von 1 beschrieben: . 



5 CC1 3 — CHCL + Ho S 2 0 7 

Nun hat sich gezeigt, daB man, wenn 
man in dies em Vorgang das Oleum durch 
waBrige Schwefelsaure ersetzt, deren Kon- 
10 zentrationsgrenzen weiter unten festgelegt 



CCI3— CHa + 2H,0 

Abgesehen von dem technischen Vorteil, 
15 den die Verwendung von mehr oder weniger 
waBriger Schwefelsaure gegenuber der Ver- 
wendung von Oleum bietet, ist hervorzuheben, 
daB bei dem neuen Verfahren die Schwefel- 
saure nur als Katalysator beteiligt ist, also be- 
20 liebig lange gebraucht werden kann, wahreaxd 
bei dem Verf ahren mit Oleum das Schwefel- 
saureanhydrid verbraucht wird und sich in 
dem MaBe, wie sich Dichloracetylchlorid bil- 
det, in Chlorsulfonsaure verwandelt. 
25 Allerdings muB man bei dem hier bean- 
spruchten Verfahren mit einer Schwefelsaure 
ar bei ten, deren Konzentration. innerhalb be- 
stimmter Grenzen liegt; mit einer zu ver- 
d iinn ten Saure tritt keine Reaktion ein und 



-> CHCL> — COCI + 2HSO3CI. 

sind und auf etwas hohere Tempera- 
tur erhitzt, DicMoressigsauie mit nahezu 
theoretischen Ausbeuten erhalt gemaB der 
Gleichung : 



35 



40 



-v CHCU— C0 2 H + 3HC1. 



mit einer zu konzentrierten Saure finde^Erit- 
wicklung von Kohlendioxyd, Kohlenmbnoxyd 
und Schwefeldioxyd statt und die Ausbeuten 45 
verringern sich stark. 

Die Konzentration der Schwefelsaure soil 
nicht geringer sein als ungefahr 88 o/ 0 und 
nicht wesentlich iiber 99%; insbesondere 
eignet sich gut eine Schwefelsaure mit einer 5° 
Konzentratiori von 97 0/0 H 2 S0 4 (der Rest 
ist Wasser). 

Da Wasser durch den Reaktionsmecha- 
nismus selbst verbraucht wird, wiirde die 
Konzentration der Schwefelsaure dauerad st-ei- 55 
gen, und man wiirde bald eine Gasentwick- 
lung unter Venninderung der Ausbeute beob- 
achten, wenn ™^ nicht von Zeit zu Zeit 
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£iir den Zusatz von Wasser Sorge tragen 
wiirde in dem MaBe, wie dieses verbraucht 
wird, wie dies aus dem weiter unten folgen- 
den Beispiel hervorgeht. 

5 Die Reaktionstemperatur wechselt mit der 
Konzentration der angewendeten Saure. Im 
allgemeinen liegt sie zwischen 130 und 170 . 

Urn die Beriihrung der Saure und des 
chlorierten KohlenwasserstofTs zu erleichtern, 

10 -ist es gut, wahrend der ganzen Dauer des 
Vorganges kraftig zu riihren. 

Urn die gebildete Dichloressigsaure zu iso- 
Keren, geniigt es, das Reaktionsprodukt auf 
Eis zu gieBen, das nicht in Reaktion getre- 

15 tene PentacMorathan durcb AbgieBen abzu- 
trennen und die waBrige Losung mit Ather 
oder einem anderen Losungsmittel erschop- 
fend auszuziehen. 

Man kann auch, noch emiacher, das rohe 

20 Reaktionsprodukt der Destination im luft- 
leeren Raum unterwerfen. Es geht zuerst das 
unverbrauchte Pentacblorathan iiber, dann- ciie 
Dichloressigsaure von hobem Reinheitsgrad. 
Die im DestiHationsgefaB zuruckbleibende 

25 Schwefelsaure enthalt nocb eine sehr geringe 
Menge Dichloressigsaure und kann ohne Rei- 
nigung fiir eine neue Operation verwendet 
werden, so lange ihre Konzentration nodh 
iiber 88 o/ 0 Hegt. _ 

30 Das folgende Beispiel soli keine Ernschran- 
kung bedeuten. 

Beispiel 

In einen Kessel,' der mit einem mechani- 
35 scben Rubrer, einem RuckfluBkuhler, einer 
Thermometerhulse und geeigneten Rohrstutzen 
versehen ist, fahrt man ein 1400 Teile Penta- 
cblorathan und 1 000 Teile Schwefelsaure von 
66° Baum6. 

40 Der Rubrer wird in Gang gesetzt und der 
Kesselinhalt auf ungefabr 168 0 gebracbt und 
erbalten. 

Man beobacbtet eine regelmaBige Entwick- 
lung von Chlorwasserstofr, die zuerst ziemlicb 

45 langsam ist und dann starker und starker 
wird. Dieser Chlorwasserstoff wird dadurcb 
absorbiert, daB man inn durch eine am Aus- 
gang des Riickflufikuhlers angebrachte, mit 
Wasser berieselte Kolonne streichen la6t. 

5 o Nacb Absorption der Salzsaure darf im 
normalen Betriebe keine nenmenswerte Gas- 
entwicklung mehr bemerkbar sein, die, wie 
oben erkLart, einen Mangel an Wasser an- 
zeigen wiirde. 



Jedocb wiirde wegen des Wasserverbrauchs 55 
im Verlauf der Reaktion ein Augenblick kom- 
xnen, wo man, wemi die Saurekonzmtratfon 
zu hoch gestiegen ware, eine Gasentwick- 
lung beobacbten wiirde. Es ist daber notwen- 
dig, die Saurekonzentration auf einer geeig- 60 
neten Hohe zu balten, und zwar durcb Zu- 
satz von Wasser oder wafiriger Schwefel- 
saure in solcber Menge, daB zwei Molekiile 
Wasser auf drei Molekiile frei werdender Salz- 
saure zugesetzt werden. Dieser Zusatz kann 65 
entweder von Zeit zu Zeit oder, besser, un- 
unterbrochen gescheben. Wenn einmal 
Wasser im UberschuB zugegeben wird, so bat 
dies nur die Wirkung, daB die Reaktion 
augenblicklicb verlangsamt wird; sie nirnmt 70 
aber von selbst die alte Geschwindigkeit wie- 
der an, sobald dieser UberscbuB verbraucht 
ist. Urn das Verfahren kontinuierbch zu ge- 
stalten, genugt es, von Zeit zu Zeit eine ge- 
wisse Menge der Reaktionsflussigkeit abzu- 75 
lassen, so daB ein bestimmter Fliissigkeits- 
stand im Kessel aufrecbterhalten wird, und so 
viel Pentacblorathan hinzuzufiigen, wie dem 
in Reaktion getretenen entspricht. 

Wenn die abgezogene Fliissigkeit der Va- 80 
kuumdestillation unterworfen wird, Hef ext sie 
sofort 980/oige Dicbloressi&saure mit einer 
Ausbeute von 90 o/ 0 , bezogen auf das verwen- 
dete Pentacblorathan. 

85 

Pate n tans v k i ) c 11 is : 

1. Verfahren zur Herstellung von Di- 
chloressigsaure, dadurcb gekennzeLchnet, 
daB man Pentachlorathan auf Scbwefel- 90 
saure . mit einem Gehalt von mehr als 

88 0/0 und nicht wesentlicb iiber 99 °/o, 
vorzugsweise von nabezu 97 0/0 H 2 SO A , bei 
erhohten Temperaturen reagieren laBt, 
und zwar vorteilhaft zwischen 130 und 95 
170 0 . 

2. Ausfiihrungsform des Verfabrens 
nacb Anspruch 1, dadurcb gekennzeicbnet, 
daB man die Konzentration der Schwefel- 
saure in der Reakdonsmischung auf der 100 
geeigneten Hohe halt, indem man Wasser 
oder verdunnte Schwefelsaure in dem 
MaBe, wie das Wasser verbraucht wird, 
hinzufiigt. 

3. Verfahren nacb Anspruch 1 und 2, 105 
dadurcb gekennzeicbnet, daB die Reak- 
tionsmischung der Destination im luft- 
leeren Raum unterworfen wird. 
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